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摘要 制备 了 NN- 琥珀 栈 基 -O- 羟 丙 基 础 酸 壳 聚 糖 (SA-HPSCS), H FTIR, 'H NMR 等 测试 手段 对 其 表征 , 并 以 其 为 有 机 基质 仿 
生 合 成 碳酸 钙 , 对 照 比较 在 纯 水 体系 和 SA-HPSCS 体系 下 合成 的 碳酸 钙 的 晶 型 和 形 貌 , 并 考察 体系 的 pH 值 对 SA-HPSCS 
生 合成 碳酸 钙 的 影响 , 探讨 其 作用 机 理 。 结 果 表 明 , 在 纯 水 体系 中 形成 单一 的 方解石 晶体 , 而 在 SA-HPSCS 体系 中 形成 以 球 
规 石 为 主 的 碳酸 钙 晶 体 。 在 pH=6 时 , SA-HPSCS 体系 中 形成 的 球 规 石 含量 达 95.8%; 随 着 pH 由 6 上 升 到 10, RROA 
95.8% 下 降 到 75.2%, 尺寸 由 6-12 jm 下降 到 2-6 jam。 这 些 结果 说 明 , SA-HPSCS 对 碳酸 钙 有 良好 的 调控 作用 , 形成 尺寸 不 
` 形 貌 差 异 、 晶 相 含 量 可 控 的 碳酸 钙 晶 体 。 其 调控 作用 受 体系 pH 值 的 影响 。 

关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 壳 聚 糖 衍生 物 , 仿生 合成 , 碳酸 钙 晶 体 , pH 影响 
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ABSTRACT N-succinyl- O- hydroxypropyl sulfonated chitosan (SA- HPSCS) was prepared and then 
characterized by FT-IR and 'HNMR. The role of SA-HPSCS in the biomimetic synthesis of CaCO; was 
studied, while the CaCO; crystal produced in a pure water system was used as a reference. The influ- 
ence of pH value on the morphology and crystallographic structure of CaCO; crystal in the SA-HPSCS 
System was investigated and the relevant mechanism was proposed. The results show that the calcite is 
the only phase of CaCO; crystal prepared in the pure water system, while the vaterite is dominant phase 
of those prepared in the SA- HPSCS system. By pH=6 the vaterite content in the prepared CaCO; 
reached 95.896, but both the size and the content of the vaterite dropped with the increase of pH value. 
The results also indicate that SA- HPSCS could regulate effectively the synthesis process of the CaCO; 
crystal in terms of morphology, polymorph and dimension, and the pH value could strongly affect its regu- 
lation effect. 

KEY WORDS organic polymer materials, chiosan derivatives, biomimetic synthesis, calcium carbon- 
ate, pH response 


生物 矿 化 是 生物 体 利用 生物 大 分 子 与 矿物 离子 “有 特定 唱 型 、 结 构 和 理化 性 质 的 生物 矿物 的 过 程 吕 。 

在 界面 处 的 相互 作用 调控 矿物 的 成 核 与 生长 , 形成 具 ” ”碳酸 钙 是 自然 界 中 储量 丰富 的 生物 矿物 , 也 是 重要 
* 福建 省 重点 科技 项 目 2009H0030、 福 建 省 自然 科学 基金 2012J01396 ”的 工业 原料 。 碳 酸 钙 主要 有 3 种 不 同 的 唱 型 , 即 方 解 
本 文联 系 人 ; 李 明 春 " f 孔隙 率 , 在 生物 医疗 和 工业 中 有 着 广泛 的 应 用 中。 但 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.073 是 球 规 石 是 热力 学 不 稳定 的 唱 型 , 易 转 化 成 热力 学 
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稳定 的 方解石 。 因 此 , f 
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HM 料 而 


据 生物 矿 化 原理 以 有 机 大 


分 子 为 有 机 基质 合成 具有 特定 唱 型 的 碳酸 钙 , A E 
要 的 意义 。 

目前 用 于 碳酸 钙 仿 生 合成 的 有 机 基质 , 有 多 糖 、 
和 蛋白质、 双 末 水 性 谍 段 共聚 物 等 上 。 作 为 自然 界 储 
量 丰 富 的 多 糖 , 过 聚 糖 及 其 衍生 物 在 调控 碳酸 钙 的 
矿 化 过 程 中 扮演 重要 的 角色 。Yang 等 上 以 N- 琥 珀 酰 
基 -O-2- 羟 丙 基 -3- 丁 基 壳 聚 糖 为 有 机 基质 , 用 气体 扩 
散 的 方法 制备 了 椭圆 体 和 哑铃 状 的 碳酸 钙 晶 体 。 本 
文 作 者 所 在 课题 组 5 以 N- 组 氨 酸 壳 聚 糖 为 有 机 模板 
调控 合成 碳酸 钙 。 结 果 表 明 , N- 组 所 酸 壳 聚 糖 体系 
具有 pH 值 响应 性 , 体系 pH 值 的 变化 改变 了 N- 组 氮 
酸 壳 聚 糖 的 带电 性 质 和 电荷 密度 , 从 而 影响 其 对 碳 
酸 钙 合成 的 调控 效果 。 羧 基 和 磺 酸 基 是 生物 大 分 子 
如 和 蛋白质、 多 糖 中 常见 的 官能 团 , 能 与 矿物 离子 发 生 
特殊 的 绑 定 作用 , 从 而 控制 矿物 晶体 的 晶 型 和 形 貌 
等 。 本 文 使 政 珀 酸 酷 和 3- 握 -2- 羟 基 丙 磷酸 钠 与 过 
聚 糖 反应 制备 含有 羧基 和 磺 酸 基 的 壳 聚 糖 衍生 物 
(SA-HPSCS) 用 于 仿生 合成 碳酸 钙 , 研究 体系 pH 值 
XÍ SA-HPSCS 仿生 合成 碳酸 钙 的 影响 。 


1 实验 方法 
1.1 试剂 和 仪器 

壳 聚 糖 (CS, 下 ”=50 kDa, DD=95%); 3- 氧 -2- 羟 
基 丙 磺 酸 钠 (95%, 阿拉 丁 试剂 ); TRR, 其 它 试剂 
均 为 分 析 纯 。 

Bruker Avance III 型 (500 MHz) 核 磁 共 振 波谱 仪 
(Bruker); Nexusu 470 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 (Ni- 
colet); FD- 1B- 50 型 冷冻 干燥 机 ; PB- 10 pH it; 
ZEN3600 纳米 激光 粒度 及 Zeta 电位 分 析 仪 (Mal- 
vern); SU8010 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (FESEM)。 

1.2 琥珀 酰 化 壳 聚 糖 和 N- 琥 珀 酰基 -O- 羟 丙 基 磺 酸 壳 
聚 糖 的 制备 

参考 文献 [6] 制 备 政 珀 栈 化 壳 聚 糖 。 将 2g 这 聚 
糖分 散 于 40 mL 的 三 甲 基 亚 砚 中 , TE 65 "C ZK 36. Fn 
A24g]1 BEBE, 搅拌 回流 12 h。 将 过 滤 后 得 到 的 
粉末 浸泡 于 乙醇 1 h, 过 滤 后 用 丙酮 索 提 2 d, 70'C C 
空 干燥 , 得 到 琥珀 酰 化 壳 聚 糖 (SACS)。 

将 0.5 g SACS 深 于 30 mL 2 mol: L” H NaOH 
il, 在 70C 水 浴 碱 化 1h 后 加 入 3.2 g 3- 毛 -2- 羟 基 丙 
WREN, 搅拌 回流 24h 后 用 去 离子 水 透析 3 d。 浓 缩 
后 冷冻 干燥 得 N- 琥 珀 酰基 -0- 羟 丙 基 磺 酸 过 聚 糖 
(SA-HPSCS). 

1.3 碳酸 钙 的 仿生 合成 
纯 水 体系 下 碳酸 钙 的 合成 : 用 去 离子 水 配制 
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40 mL 0.10 mol-L 的 CaCL 41, 用 1 mol-L' f] HCI 
fI NaOH 溶液 调节 pH=7, Æ 25 C zK 13 "P 19 Jl 40 mL 
0.10 mol-L' HJ NaCO I Wi, E454 h 后 过 滤 。 将 产 
品 用 去 离子 水 和 乙醇 充分 洗涤 , TE 70€ 真空 干燥 后 
得 到 碳酸 钙 产 品 C0。 

SA-HPSCS 体系 下 碳酸 钙 的 合成 : 为 考察 pH 对 
SA-HPSCS 仿生 合成 碳酸 钙 唱 体 的 影响 , 在 不 同 pH 
条 件 下 (pH=6、7、8、9、10) 合 成 5 种 不 同 的 碳酸 钙 产 
品 (C1、C2、C3、C4、C5)。 具 体 合 成 步骤 : 用 去 离子 水 
配制 40 mL 0.10 mol*L "的 CaCl 溶 液 , 在 其 中 加 入 
0.02 g 的 SA-HPSCS, 用 1 molL' 的 HCl 和 NaOH 溶 
液 调节 pH 值 至 特定 数值 , 然后 在 25'C 水 浴 中 滴 加 
40 mL 0.10 mol-L' ff] NaCO; 1 Wi, 陈 化 4h 后 过 滤 ， 
再 用 去 离子 水 和 乙醇 洗涤 , 最 后 在 70C 真空 干燥 ， 
得 到 碳酸 钙 产 品 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 壳 聚 糖 衍生 物 的 分 析 

2.1.1 FTIR 分 析 采用 KBr 压 片 法 测 得 过 聚 
糖 (CS), 琥珀 酰 化 壳 聚 糖 (SACS), N-JEXHBESE-O-FS VI 
基础 酸 壳 聚 糖 (SA-HPSCS) 的 红外 光谱 如 图 1 所 示 。 
在 图 1 中 , 曲线 b 与 a 相 比 ,b 在 1650 cm 411570 cm 
处 出 现 强 的 吸收 峰 , 分 别 对 应 酰胺 工 和 酰胺 开 的 吸收 
峰 , 而 1410 cm" Z& COOH 的 对 称 振 动 峰 叫 1735 cm 
是 酰 亚 胺 的 吸收 峰 , 说 明 琥珀 酰基 已 引入 壳 聚 糖分 子 
链 的 氨基 中 。 此 外 曲线 c 在 1217 em" 和 1039 cm- 处 
出 现 了 较 强 的 吸收 峰 , 分 别 对 应 磺 酸 基 中 O=S=O 的 
不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 的 特征 吸收 峰 外 。 说 明 磺 酸 
基 已 引入 ,产物 为 目标 产物 。 

2.1.2 H NMR 分 析 X 3€ 3H BE 45 56 C 
(SACS) fll N- 3E 3H Bit A -O- 6 Vj At lil Re Fe WE (SA- 
HPSCS) 4) Jl i F D-0 PW EH H NMR, 如 图 2 所 


a: CS 
b: SACS 
C: SA-HPSCS 
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图 1 壳 聚 糖 及 其 衍生 物 的 FTIR 35 


Fig.1 FT-IR spectra of chitosan and chitosan derivates 


ChinaXiv 合 作 期 刊 — 


1 期 陈晓东 等 : N-BEXELIBEAE-O 6 WN ER E R EA ARER RA WR 33 


c. B 2a E T SACS HI 'H NMR 图 , 64.5 ER SCS 的 羧基 和 磺 酸 基 属 于 阴离子 基 团 , 碱 性 条 件 有 
糖 HI 的 质子 峰 , 6=3.70-3.88 处 为 过 聚 糖 上 H3、H4、 “利于 基 团 的 离子 化 而 带 负 电荷 中。 因此 , 随 着 体系 
H5. H6 处 的 质子 峰 6=2.39 是 琥珀 酰基 中 -CH 的 HJ pH EFF, SA-HPSCS 的 Zeta 电位 更 负 。 这 表明 ， 
质子 峰 ", 5-2.33 则 为 琥珀 酰 亚 胺 中 的 亚 甲 基 的 质子 ”调整 体系 pH 值 可 控制 SA-HPSCS 的 带电 环境 , 而 
l$. Kj2b25:H f SA-HPSCSI'HNMR Él, 62.7873 — SA-HPSCS 带电 环境 的 变化 影响 其 在 碳酸 钙 矿 化 过 
凑 丙 基 磺 酸 基 中 与 硫 原子 相连 的 一 CH 的 质子 峰 上 中。 — 程 中 与 钙 离 子 的 静电 作用 , 从 而 影响 其 对 碳酸 钙 合 
由 所 NMR 进 一 步 说 明 壳 聚 糖 衍生 物 SA-HPSCS 已 ”成 的 调控 作用 。 
成 功 合成 。 在 图 2b 中 , 通过 琥珀 酰基 中 亚 甲 基 的 质 “2.2 碳酸 钙 的 仿生 合成 
子 峰 (6=2.28-2.53) 和 羟 丙 基 磺 酸 基 中 与 硫 原子 相连 2.2.1 不 同体 系 中 碳酸 钙 的 仿生 合成 ”图 4 给 
的 亚 甲 基 的 质子 峰 (6=2.65-2.80) 的 积分 面积 与 壳 聚 。” 出 了 不 同体 系 中 得 到 的 碳酸 钙 的 FTIR 图 , Hk a, b 
糖 了 1 峰 (6=24.39-4.60) 的 积分 面积 相 比 , 计算 出 SA- ”分 别 对 应 纯 水 (pure water) 体 系 和 SA-HPSCS 体系 下 
HPSCS 中 琥珀 酰基 和 羟 两 基 磺 酸 基 的 取代 度 分 别 ”得 到 的 碳酸 钙 产 品 C0 和 C2。 曲 线 a 在 876 和 712 cm" 
为 0.48 和 0.35。 的 强烈 吸收 峰 为 碳酸 钙 方 解 石 的 特征 峰 , 曲线 b 除 
2.1.3 Zeta 电位 分 析 “N- 琥 珀 酰基 -O- 凑 两 基 ”了 在 876 cm 的 吸收 峰 外 , 在 745 em" X6 UL T ERR 
磺 酸 壳 聚 糖 的 Zeta 电 位 分 析 结 果 , 如 图 3 所 示 。 由  ” 石 的 特征 峰 中 。 这 说 明 , 用 纯 水 体系 得 到 的 碳酸 钙 
图 可 见 , SA-HPSCS 的 Zeta 电位 随 pH 值 的 上 升 而 ” 为 方解石 , 而 在 体系 中 加 入 SA-HPSCS 后 碳酸 钙 主 
降低 , pH=6、7、8、9、10 时 其 Zeta 电位 分 别 为 -23.4、 ”要 为 球 埠 石 晶 型 。 
-27.3、-32.3、-34.8 和 -40.3 mV。 其 原因 是 , SA-HP- 
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2 56 ETE SACS 和 SA-HPSCS If] 'H NMR 图 
Fig.2 'H NMR spectra of chitosan derivate (a) SACS, (b) 
SA-HPSCS 


3 SA-HPSCS 的 Zeta 电位 与 pH 值 的 关系 
Fig.3 pH value-dependent Zeta potential curve of SA-HP- 
SCS 


a: pure water 
b: SA-HPSCS 
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4 在 不 同体 系 中 制备 的 碳酸 钙 的 FTIR 谱 
Fig.4 FT-IR spectra of calcium carbonate obtained in dif- 
ferent system 
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进一步 用 XRD 分 析 上 述 两 种 体系 下 得 到 的 碳 
酸 钙 产品 , 结果 如 图 5 所 示 。 图 5a 和 b 分 别 给 出 了 
产品 C0 和 C2 的 XRD 谱 。 图 $a 中 主要 衍射 峰 位 20- 
23.0"、29.4"、31.4"、35.9"、39.4"、43.1"、47.5"、48.5" 与 标 


(012), (104), (006), (110), (113), (202), (018), (116) fi 
Ho fE SA-HPSCS 体系 中 制备 的 碳酸 钙 产 品 的 
XRD 谱 ( 图 50) F, 除了 方解石 的 特征 峰 20=23.0"、 
29.4"、31.4"、35.9"、39.4° 外 , XS ILE  20-24.9*.27.0*. 
32.8" 的 特征 峰 。 对 照 标 准 PDF 卡片 (卡号 为 33- 
0268) 可 知 , 它们 分 别 对 应 球 需 石 (110)、(112)、(114) 
晶 面 。 这 表明 , 在 纯 水 体系 中 只 能 得 到 单一 的 方 解 
^; 加 入 SA-HPSCS 后 得 到 的 碳酸 钙 唱 型 发 生变 化 ， 
其 中 26 为 29.4 对 应 的 方解石 (104) 唱 面 的 峰 强 度 明 
显 降 低 , T 2073 24.9 E NER] ER EA (110) ir TRE UE 
度 明 显 增强 。 
可 使 用 方程 式 "*: 


V112 
V114 


V110 
V300 


C104 


10 20 30 40 50 60 70 
201 (°) 


5 在 纯 水 和 SA-HPSCS 体系 中 制备 的 碳酸 钙 的 XRD 
i 

Fig.5 XRD spectra of calcium carbonate obtained in pure 
water (a) and SA-HPSCS (b) 
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XX, 7 7.691 IJI, (1) 
计算 两 种 晶 型 的 相对 含量 。 方 程式 (D) 可 转换 成 


1 
= x 100% 2 
O= «E TT691x1/5) : 2) 


式 中 已/ 素 表 示 球 起 石和 方解石 的 相对 含量 , 天“ 和 
DORRI fif (104) jS EAER E A (110) d H RTA 
峰 强 度 , QERRE TE TEL mÆ P Br ih E 
或 物质 的 量 分 数 。 
使 用 式 (2) 计 算出 碳酸 钙 产 品 C2 BER RU EC 
为 94.3%, CO 的 球 霞 石 含 量 为 0%, SA-HPSCS 体系 
TA SUBS RR PS DL SRSRECUG 7335, 与 C0 和 C2 的 FT-IR 
分 析 结 果 一 致 。 
图 6 给 出 了 产品 C0 和 C2 的 FESEM 图。 图 6a 
中 碳酸 钙 呈 现 出 层 状 堆 琶 的 立方 体形 状 , 为 方解石 
的 特征 形 貌 ; 而 图 6b 中 碳酸 钙 的 形 貌 以 球体 为 主 ， 
为 球 暖 石 的 特征 形 貌 。 这 与 公式 (2) 的 计算 结果 相 
一 致 。 
综 上 所 述 , 在 纯 水 体系 中 合成 的 是 立方 体形 貌 
的 方解石 , 而 在 SA-HPSCS 作用 下 碳酸 钙 则 以 球状 
的 球 霞 石 为 主 ,证 明 SA-HPSCS 能 有 效 调控 碳酸 钙 
晶 型 和 形 貌 变化 。 
2.2.2 pH 对 SA-HPSCS 仿生 合 成 碳酸 钙 的 影 
"à 图 7 给 出 了 SA-HPSCS 投 加 量 为 0.02 g, 陈 化 时 
间 为 4h, 在 不 同 pH 值 条 件 下 制备 的 碳酸 钙 产 品 的 
XRD 谱 。 由 图 7 中 的 衍射 峰 位 可 见 , 在 不 同 pH 条 
件 下 得 到 的 碳酸 钙 产 品 均 为 方解石 和 球 霞 石 的 混 


6 在 纯 水 和 SA-HPSCS 体系 中 制备 的 碳酸 钙 的 FES- 
EM 各 

Fig.6 FESEM images of calcium carbonate in pure water 
(a) and SA-HPSCS (b) 
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合 物 , 碳酸 钙 晶 面 的 衍射 峰 强 度 随 体 系 pH 的 变化 
而 变化 ; 随 着 体系 中 pH 增 大 , 方解石 (C104) 的 衍射 
峰 也 随 之 增强 。 


Tr 
HODNO 


o fo 
V 
C104 
V300 
yenrgy 
D00 
o 


0 i 20 a " m m TO 80 
261 (°) 
7pH 值 不 同 的 情况 下 碳酸 钙 的 XRD 谱 


Fig.7 XRD spectra of calcium carbonate at various pH 
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8 pH 值 不 同时 碳酸 钙 的 FESEM 图 
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由 公式 (2) 计 算出 Cl1、C2、C3、C4、C5 rPER SCR 
的 含量 分 别 为 95.8%、94.3%、92.1%、86.8%、75.2%。 
这 个 结果 表明 , 随 着 pH 上升, 由 SA-HPSCS 调控 得 
到 的 碳酸 钙 产 品 中 球 需 石 的 含量 下 降 。Song 等 "使 
用 含 羧基 的 共聚 物 在 不 同 pH 条 件 下 仿生 合成 碳酸 
钙 , 也 得 到 相似 结果 。 他 们 认为 , 在 碱 性 条 件 下 碳酸 
钙 成 核 速 率 过 高 导致 部 分 碳酸 钙 晶 体 前 驱 物 在 与 有 
机 基质 发 生 作 用 前 便 成 核 生长 转化 为 方解石 , 导致 
RERA WEER. 

由 图 8 可 见 , 在 不 同 pH 条 件 下 制备 的 碳酸 钙 产 
品 有 球形 和 立方 形 。 这 表明 , 合成 的 碳酸 钙 晶 型 为 
方解石 和 球 霞 石 , 与 上 述 相应 产品 的 XRD 分析 结 果 
一 致 。 此 外 , 从 图 8 还 可 以 看 出 , 产品 C1、C2、C3、 
C4、C5 B ER UR ER fe IH, C1、C2、C3 BS SR Rc ER 
径 分 布 不 均匀 , 1E 6-12 ym 左右 。 当 pH 上 升 到 9 时 ， 
C4 的 球 霞 石 球 径 下 降 到 5-11 um; 当 pH=10 时 C5 的 
球 规 石 球 径 下 降 到 2-6 ym。 这 些 结果 表明 , 在 强 碱 


Fig.8 FESEM images of calcium carbonate at various pH, (a) pH 6, (b) pH 7, (c) pH 8, (d) pH 9, (e) pH 10 
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性 条 件 下 SA-HPSCS 对 碳酸 钙 的 生长 具有 较 强 抑 人 
作用 。 在 碱 性 条 件 下 羧基 等 负离子 基 团 去 离子 作用 
的 加 深 、 带 电 强 度 加 强 , (ER BE SEE ORCI DRE P ER c 


{S 


强 , FAR EDERRA RAE; 另 一 方面 , 体系 pH 
上 升 提 高 了 碳酸 钙 的 过 饱和 浓度 "…。 过 饱和 度 5S 的 
变化 与 唱 核 生成 的 数目 NW 和 生成 速率 d dt RE OU: 


石 唱 体 , 从 而 加 强 了 对 唱 体 的 生长 抑制 作用 "”。 本 QBo^v? . 
此 , SA-HPSCS 体系 的 pH 越 大 制备 出 的 球 起 石 晶体 n N-InP- rn sy 2 
越 小 。 
O © 
加 
ec oe? a. ^ growth 
fv Dy — A o — zq v» 
O © tp 
(a) pH=6, 7 
© e O 
e e growth N NW N 
or fidel, T ee 
(b) pH- 8, 9, 10 © © © us 
/ Nw SA-HPSCS Œ Negative charge @ Limited nucleus © Free nucleus 
[4 Vaterite M Calcite 
图 9 不 同 pH 值 时 SA-HPSCS [Jj E C BS gio LEE 
Fig.9 Schematic diagram of mechanism for synthesis of vaterite by SA-HPSCS at various pH 

2.3 SA-HPSCS 仿生 合成 碳酸 钙 的 机 理 初 控 dr - k(s- 1} (4) 


根据 Ostwald step rule, 在 过 饱和 溶液 中 先 形 
成 无 定型 的 碳酸 钙 沉 淀 , 进而 转变 为 亚 稳 态 的 球 规 
石 , 最 终 转变 为 热力 学 稳定 的 方解石 。 在 SA-HP- 
SCS 体系 中 , 当 体 系 处 于 中 性 或 弱酸 性 时 (pH=7 或 
6), SA-HPSC 的 Zeta 电位 为 负 ( 见 2.1.3), SA-HPSCS 
分 子 链 上 的 羧基 和 磺 酸 基 基 团 会 吸引 Ca”, 致使 SA- 
HPSCS 表面 局 部 钙 离 子 浓度 升 高 。 此 时 加 入 CO¥ 
与 SA-HPSCS 表面 的 钙 离 子 作 用 , 形成 较为 稳定 的 
唱 核 , 称 为 束缚 唱 核 。 部 分 钙 离 子 脱离 SA-HPSCS 
的 束缚 与 CO: 形成 能 量 较 高 的 唱 核 , 称 为 自由 唱 
核 。 束 缚 晶 核 和 自由 晶 核 , 均 生 长 成 亚 稳 态 的 球 震 
石 。 为 了 降低 表面 能 , 不 受 SA-HPSCS 1E FH SR SR 
石 会 在 很 短 的 时 间 内 生长 并 转变 成 热 稳 态 的 方 解 
石 ; 而 对 于 表面 吸附 SA-HPSCS HERRA, 有 机 基质 
的 吸附 降低 了 球 震 石 的 表面 能 山 TER C nn TT 
生长 和 唱 型 转变 迟滞 。 因 此 , 在 SA-HPSCS 调控 作 
用 下 形成 的 球 需 石 会 在 一 定时 间 内 保持 晶体 的 尺寸 
和 唱 型 (图 9a)。 

当 体 系 的 pH 上升 (pH=8-10) 后 , 一 方面 , SA- 


dt 


REK, P,Q p o 、v 均 为 常数 。 根 据 式 (3) 和 (4), 碳 
酸 钙 过 饱和 溶 度 S 变 大 , 则 晶 核 生成 的 数目 N 和 生 
成 速率 dydt 也 变 大 。 而 唱 核 生成 数目 的 变 大 必然 
导致 SA-HPSCS 所 能 作用 到 的 晶体 比例 减 小 , 晶 核 
生成 速率 的 加 快 则 在 一 定 程度 上 削弱 了 SA-HPSCS 
对 碳酸 钙 晶 体 的 晶 型 调控 作用 中 。 因 此 , 随 着 体系 
pH 值 的 上 升 , SA-HPSCS 体系 中 生成 的 球 震 石 含 量 
下 降 。 综 上 所 述 , 体系 pH 的 上 升 有 利于 生成 尺寸 较 
小 ` 但 含量 较 低 的 球 规 石 晶 体 ( 图 9b)。 


3 结 论 


SA-HPSCS 的 羧基 和 磺 酸 基 通 过 与 溶液 中 钙 离 
子 作 用 调控 碳酸 钙 唱 核 的 生长 和 唱 型 的 转变 , 使 体 
SE FUA ER SUR ZU dE BPO miko WR pH 值 的 
上 升 提高 了 SA-HPSCS 的 带电 强度 和 碳酸 钙 的 过 饱 
和 浓度 , 带电 强度 上 升 加 强 了 SA-HPSCS 对 所 吸附 
的 球 需 石 的 抑制 作用 , 得 到 尺寸 更 小 的 球体 ; 而 碳酸 
钙 过 饱和 浓度 的 提高 使 晶 核 数目 和 生成 速率 上 升 , 


PET IBHEB- to), 削弱 了 SA-HPSCS 的 调控 作用 , SSH pU 
HPSCS 的 Zeta 电位 向 负电 位 方向 发 展 , 带电 强度 加 ABK 
z 的 相对 含量 下 降 。 
强 , 提高 了 SA-HPSCS 对 碳酸 钙 晶 体 的 吸附 能 | 
此 时 SA-HPSCS X Br UR B KEI ER FETS D d db e FE I PEEM 
-D 


S d IL. 
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